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SUBSTRAT TRANSPARENT MUNI D'UN REVETEMENT AVEC 
PROPRIETES DE RESISTANCE MECANIQUE 

5 

La presente invention se rapporte au domaine des substrats transparents 
revetus de couches a effet optique et/ou sur le rayonnement energeiique. 

Plus particulierement, I'invention a trait a des empilements comprenant une 
couche a base de nitrure de silicium' a propriete anti-reflet et participant 
1 0 eventuellement a la protection de couches sous-jacentes contre des deteriorations 
consecutives a un traitement thermique et au precede de transformation du 
substrat a couches. 

On connatt des empilements de couches sur substrat verrier, comprenant 
une couche fonctionnelle notamment metallique, telle qu'en argent, auxquels une 
15 ou des couches a base de nitrure, notamment de nitrure de silicium ou 
d'aluminium ou d'un melange des deux, conferent une resistance elevee a' .un 
traitement thermique de type trempe, bombage ou assemblage d'un vitrage 
feuillete. On peut citer les documents EP 718 250, EP 847 965 et EP 995 715;qui 
decrivent des empilements utilisant une couche fonctionnelle metallique, du type 
20 argent, ou le document WO-01/21540 qui decrit des empilements utilisant une 
couche fonctionnelle a base d'un autre metal ou de nitrure metallique. 

Le nitrure de silicium apparaft comme un materiau de choix pour constituer 
une couche de protection contre les especes corrosives rencontrees lors d'un 
traitement thermique, et conserver des proprietes optiques a'cceptables pour 
25 I'empilement apres traitement. 

Neanmoins, on peut encore rencontrer des defauts lorsque ces 
empilements sont soumis a une transformation avec traitement thermique en 
conditions industrielles. II semblerait que ces defauts seraient dus, dans certains 
cas, a un defaut d'ordre physique de I'empilement, tel qu'une fissuration qui 
30 favoriserait la penetration des especes corrosives a I'interieur de I'empilement de 
couches : meme une fine rayure avant traitement thermique peut se transformer 
apres traitement en un defaut de taille ou d'aspect i-edhibitoire du fait du 
developpement de la corrosion pendant le chauffage. 
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Le defaut de resistance a la rayure du nitaire de silicium, dd en partie, a un 
coefficient de frottement eleve est connu notamment du document WO-A- 
00/69784 qui propose d'y remedier en deposant le nitrure de silicium en presence 
de carbone afin de realiser un revetement melant nitrure de silicium et carbure de 
5 silicium dans une meme couche. 

Cette solution n'est toutefois pas pleinement satisfaisante dans la mesure ou 
elle modifie les proprietes intrinseques du materiau et penalise notamment ses 
proprietes optiques. 

Differents materiaux sont connus pour leur resistance mecanique et 
10 employes dans le domaine des substrats revetus, comme couche superieure ou 
couche de couverture avec une fonction de protection mecanique. 

Les demandes de brevet EP 183 052 et EP 226 993 divulguent des 
empilements de couches transparents a faible emissivite, dans lesquels une 
couche metallique fonctionnelle, en particulier une couche mince d'argent, est 
15 disposee entre deux couches antireflet en materiau dielectrique qui sont le produit 
d'oxydation d'un alliage zinc/etain. Ces couches en dielectrique sont deposees par 
pulverisation cathodique reactive assistee par champ magnetique, a I'aide d'un 
gaz reactif contenant de I'oxygene, a partir d'une cible metallique qui se compose 
d'un alliage Zn/Sn. La couche d'oxyde mixte renferme une quantite plus ou moins 
20 importante de stannate de zinc qui donne a la couche des proprietes 
particulierementfavorables, tout specialement en termes de stabilite mecanique et 
chimique. Cependant la pulverisation cathodique a partir de cibles en alliage 
ZnSn pose certaines difficultes techniques. 

Selon le document WO-A-00/24686, la pulverisation est facilitee du fait que 
25 la cible contient du zinc, de I'etain et au moins un element supplemental parmi 
Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zr, Nb et Ta. On obtient aussi une 
amelioration considerable des proprietes de couche, notamment la durability 
chimique et mecanique, et la qualite optique. Cette couche composite peut etre 
utilisee en raison de sa durability chimique et mecanique notamment en tant que 
30 couche de couverture superieure associee a au moins une couche d'oxyde 
contigue sous-jacente ou sur-jacente. 

Le document WO-99/05072 decrit un substrat verrier pourvu d'un 
empilement susceptible de subir un traitement thermique de type bombage et/ou 
trempe comportant une couche mince a base de nitrure, carbonitrure, oxynitrure 
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et/ou oxycarbohitrure de silicium (ci-apres designee sous le terme de « couche de 
nitrure de silicium »). Cette couche est surmontee d'une couche protectrice vis-a- 
vis de la corrosion a haute temperature par des especes du type Na 2 0 chlorures 
ou sulfures, qui peut etre une couche metallique ou d'oxyde metallique sous- 

5 stoechiometrique en oxygene destinee a s'oxyder totalement lors du traitement 
thormique avec des modifications de propriStes optiques importantes, ou bien une 
couche d'oxyde, oxycarbure et/ou oxynitrure metallique qui ne subit pas de 
transformation lors du traitement thermique sans modification de proprietes 
optiques. Le metal peut etre choisi parmi Nb, Sn, Ta, Ti, Zr avec une preference 

10 pourNb. 

En pratique, seule une couche finale de niobium est decrite et un traitement 
thermique de bombage et d'assemblage feuillete s'accompagne d'une 
augmentation de la transmission lumineuse par oxydation du niobium avec 
formation d'un compose avec le sodium. Un inconvenient est la forte variation 
15 optique due au traitement thermique, ce qui complexifie et allonge les temps; 
necessaires a la mise au point a I'origine d'augmentation de couts de revient. . 

L'invention a pour but de fournir un substrat, en particulier pour vitrage, qui 
comporte un systeme de couche comprenant au moins une couche a base de 
nitrure de silicium et ayant des proprietes de resistance mecanique ameliorees. 
20 Selon l'invention, le substrat, notamment verrier, est muni d'un revetement 

comprenant au moins une couche a base de nitrure, carbonitrure, oxynitrure ou 
oxycarbonitrure, de silicium ou d'aluminium on d'un melange des deux surmontee 
d'une couche de couverture, caracterise en ce que la couche de couverture est 
une couche de protection mecanique a base d'oxyde, 6ventuellement sous- ou 
25 sur-stoechiometrique en oxygene et/ou nitrure. 

II est apparu que Tassociation d'une couche dure de nitrure de silicium avec 
une couche superieure d'oxyde permet d'atteindre une resistance mecanique 
remarquable, vraisemblablement parce que les proprietes lubrifiantes de Toxyde 
limitent la rupture de Tempilement sous jacent en cas de sollicitation mecanique 
30 de la couche. Ceci se traduit par une resistance a la rayure en indentation et 
abrasion amelioree, ainsi qu'une resistance a la deterioration par cisaillement 
entre couches. 




Les oxydes sont en outre avantageux comme couches entrant dans la 
constitution d'un vitrage en raison de leur transparence et de leurs proprietes 
optiques en general qui ne changent pas I'optique du produit verrier. 

La couche protectrice d'oxyde comprend avantageusement au moins un 
5 element choisi parmi Ti, Zn, Sn, Al, Ga, In, B. Y, La, Ge, Si, P. As, Sb, Bi, Ce, Ti, 
Zr, Nb, Ta, Hf, de preference parmi Ti, Zn, Sn et Zr. 

La couche d'oxyde peut etre a base d'un seul oxyde, d'un melange d'oxydes 
ou etre elle-meme constitute de la superposition de plusieurs couches d'oxyde 
et/ou de melange d'oxydes. 
1 o Parmi les oxydes susceptibles d'entrer dans la composition de la couche de 

couverture de protection mecanique, on peut citer : 

a) un oxyde de titane, eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene 
et/ou eventuellement nitrure, comprenant eventuellement un autre metal tel que 
1 5 I'aluminium (composes de formule TiMxO y N z ou x et z peuvent etre nuls et y peut 
etre inferieur, egal ou superieur a 2), 

Parmi les oxydes a base de titane, on utilise avantageusement Ti0 2 , TiOx ou 

1 <x^2, TiOxNyoul <x<2et0,5 <y< 1. 

Parmi ces composes, I'oxyde de titane nitrure TiO x N y s'est revele superieur a 
20 Ti02 du point de vue de la resistance a la rayure. 

Ces composes peuvent etre deposes sur une couche de nitrure de silicium 
par pulverisation cathodique a partir de cibles d'oxyde sous-stoechiometrique TiOx 
en atmosphere inerte , oxydante et/ou nitrurante, ou a partir de cibles de Ti en 
atmosphere oxydante et/ou nitrurante. 

25 

b) un oxyde contenant au moins du zinc et eventuellement au moins un autre 
element, eventuellement dope par au moins un autre element choisi parmi Ga, In, 
B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zr, Nb, Hf et Ta, cet oxyde etant 
eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene et/ou eventuellement 
30 nitrure. 

Un tel oxyde peut etre notamment un oxyde mixte a base de zinc et d'etain 
(ZnSnOx) ou de zinc et de titane (ZnTiOx) ou de zinc et de zirconium (ZnZrOx), 
eventuellement dope, en particulier par Al ou Sb. 
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Parmi les oxydes mixles de zinc et d'etain, on prefere les oxydes ternaires 
comprenant un ou plusieurs elements d'addition parmi Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, 
P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, par exemple a raison de 0,5 a 6,5 % en poids 
tels que decrits dans WO-00/24686. Alors que ces oxydes ont de maniere connue 
une stabilite mecanique elevee, leur effet de « lubrification » (en fait 
d'abaissement du coefficient de friction du a une diminution de la rugosite) sur une 
couche de nitrure de silicium a ete revele par les inventeurs et mis a profit dans 
les empilements revendiques. 

De faoon generaie, des oxydes mixtes a structure de spinelle peuvent etre 
utilises avantageusement selon I'invention, tels que ceux du type Zn x Sn y Sb z O r , 
Zn x Sn y Al z O r , Zn x Ti y AI 2 O r . 

c) un oxyde contenant au moins du zirconium, et eventuellement au moins un 
autre element, notamment un oxyde mixte a base de Zr, comprenant 
eventuellement un autre metal, et eventuellement dope par au moins un autre 
element choisi parmi, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zn, Nb, Hf et Ta, 
cet oxyde etant eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene et/ou 
eventuellement nitrure. 

On peut egalement utiliser pour constituer la couche de couverture.de 
protection mecanique une superposition de couches des oxydes precites, telle que 
notamment un ensemble de couches ZnC7Ti0 2 , Zn x Sn y Sb z Or/Ti0 2 , 
ZnxSnyAtOr/TiOa , Zn x ZryO z /Ti02. ' 

La couche d'oxyde n'a pas besoin d'etre tres epaisse pour apporter la 
resistance a I'abrasion. Ainsi, j'epaisseur de cette couche peut etre de I'ordre de 
15 nm ou moins, avantageusement de 10 nm ou moins. 

La ou les couches de nitrure de silicium peuvent renfermer en outre au 
moins un autre element metallique tel que i'aluminium. 

On observe ramelioration de la resistance a la rayure meme si I'epaisseur 
de la couche de nitrure est relativement forte. Ainsi, I'epaisseur de cette couche 
peut etre de I'ordre de 5 a 60 nm, de preference de 10 a 40 ( nm. 

Selon une caracteristique, le revetement comprend au moins une couche 
fonctionnelle, & base de metal ou de nitrure metallique. 



Le systeme de couche protege selon I'invention peut assurer tout type de 
fonction, par exemple simple anti-reflet, mais de preference controle solaire ou 
energetique du type bas emissif utilisant au moins une couche fonctionnelle, 
notamment metallique, reflechissant une partie du rayonnement du spectre 
5 solaire. La couche protectrice selon 1'invention n'altere pas sensiblement les 
prcprietes optiques du systeme ni sa resistance a la trempe ou au bombage. 

Un tel systeme de couches protege selon I'invention peut generalement 
comprendre la sequence de couche terminate dielectrique oxyde / nitrure de 
silicium / oxyde, notamment ZnO / Si 3 N 4 / ZnO (ou Si 3 N 4 peut comprendre un 
10 element additionnel tel que I'aluminium). 

Avantageusement, la couche fonctionnelle est a base d'argent et fait partie 
d'un empilement de couches presentant la sequence suivante : 
Si 3 N 4 / ZnO / Ag / ZnO / Si 3 N 4 ou Si 3 N 4 / ZnO / Ag / Si 3 N 4 / ZnO / Ag / ZnO / Si 3 N 4 . 
Une couche metallique « bloqueur » telle qu'en Ti ou NiCr peut de plus etre 
15 inseree au contact d'au moins une des couches fonctionnelles d'argent, en dessus 
et/ou en dessous de ces dernieres. 

L'invention est en particulier adaptee pour proteger un systeme de couche 
destine a subir un traitement thermique tel qu'un bombage et/ou une trempe, mais 
aussi un assemblage feuillete. 
20 A cet egard, une couche de protection en oxyde de titane au moins 

partiellement nitruree se revele particulierement avantageuse car elle ne provoque 
pas I'apparition de defauts optiques (piqures, flou ...) dans I'empilement lors du 
traitement thermique, sans changer I'optique du produit apres le traitement. 

L'invention a egalement pour objet un vitrage incorporant au moins un 
25 substrat tel que decrit precedemment, notamment dans une configuration de 
vitrage multiple ou feuillete. 

Les exemples suivants illustrent l'invention. 
Exemple 1 

Dans cet exemple, on evalue les proprietes protectrices d'une couche 
30 protectrice en oxyde de titane sur un systeme de couches a base d'argent de la 
structure suivante : 

Verre/Si 3 N 4 :AI/ZnO:Aim/Ag/ZnOAI/Si 3 N 4 :AI/ZnO:AI/Ti/Ag/Zn0:AI/Si 3 N 4 :Ain"iO 2 

Si 3 N 4 :AI signifie que le nitrure contient de I'aluminium. il en est de meme 
pour ZnO:AI. 
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Le tableau suivant recapitule les epaisseurs indiquees en nanometres pour 
chacune des couches : 





Epaisseur 


Si 3 N 4 : Al 


22 nm 


ZnO : Al 


8 nm 


Ti 


0,5 nm 


Ag 


8,7 nm 


ZnO.AI 


6 nm 


Si 3 N 4 : Al 


60 nm 


ZnO ; Al 


10 nm 


Ti 


0,5 nm 


Ag 


10 nm 


ZnO: Al 


5 nm 


Si 3 N 4 : Al 


25 nm 



Cet empilement est realise par une technique connue de pulverisation 
5 cathodique sur le substrat qui defile dans une enceinte de pulverisation devant 
des cathodes respectivement en Si dope a I'aluminium dans une atmosphere 
contenant de I'azote, puis de Zn dope a I'aluminium dans une atmosphere 
contenant de I'oxygene, puis de titane et d'argent dans une atmosphere iherte, a 
nouveau de Zn dans une atmosphere contenant de I'oxygene, et on repete la 
10 sequence pour enfin defiler devant une cible de Si dans une atmosphere 
contenant de I'azote. 

La couche protectrice en Ti0 2 est deposee sur le nitrure de silicium a partir 
d'une cathode en oxyde de titane sous stcechiometrique TiO x dans une 
atmosphere contenant de I'oxygene qui assure la conversion en oxyde 
1 5 stcechiometrique. Les conditions sont choisies pour que I'epaisseur de Ti0 2 soit de 
1 nm. 

On compare les proprietes de I'empilement avec un empilement de 
reference de la structure indiquee ci-dessus dans les tests suivants : 

- Lavage en machine a laver (selon ASTM 2'486) : on observe les 
20 alterations de I'empilement de couches sous forme de delamination au 

niveau de la couche d'argent se propageant par cloquage. Ce test est 
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representatif de la resistance au cisaillement du systeme de couches 
depose sur le substrat. 
- Resistance a la rayure ERICHSEN : on deplace une pointe chargee 
d'un poids sur le substrat a une vitesse donnee. On note le nombre de 



tours necessaires a la pointe pour rayer visiblement I'empilement. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau 1 suivant. 





Reference 

pas de protection 


Ex1 

Protection T1O2 1nm 


Machine a 
laver 


Couches tres 
degradees 


couches peu 
degradees 


ERICHSEN 


charge 0,2 N 


1 tour 


9 tours 


charge 0,5 N 


1 tour 


3 tours 



Tableau 1 

Ces resultats montrent que la surcouche de TiO z ameliore tres nettement la 
resistance a la rayure de I 'empilement, ainsi que sa resistance au cisaillement 
1 0 interne. On attribue cela a un effet de lubrification du nitrure de silicium par I'oxyde 
de titane. 

Un resultat similaire est obtenu avec une surcouche deposee a partir d'une 
cible metailique de titane en atmosphere oxydante. 



15 Exemple2 

Cet exemple concerne la protection de I'empilement decrit a I'exemple 1 
mais avec une couche d'oxyde de titane nitrure TiO x N y . 

Comme a I'exemple 1, la couche protectrice est deposee sur le nitrure de 
silicium a partir d'une cathode en oxyde de titane sous stoechiometrique TiO x 
20 dans une atmosphere contenant de I'azote. Le cas echeant, le depdt de cette 
derniere couche peut etre effectue dans la meme chambre, c'est-a-dire dans la 
meme atmosphere, que le depot de nitrure de silicium. 

On fait varier les conditions de depot pour que I'epaisseur de TiO x N y varie 

de 1 a 3 nm. 

25 On evalue la resistance de I'empilement par : 

- le test de la machine a laver, 



- le test Erichsen de resistance a la rayure par indentation, avec une 
pointe Bosch en acier de forme cylindrique a bout hemispherique de 
diametre 0,75 mm 

- ainsi que par un test Taber de resistance a I'abrasion. Dans ce dernier 
test, on soumet I'echantillon a un disque abrasif pendant un temps 
donne et on mesure en % la proportion de la surface du systeme de 
couches qui n'est pas arrachee. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 2 ci-apres. 
Exemple 3 

Dans cet exempte, on evalue les proprietes protectrices d'une couche 
protectrice d'oxynitrure de titane TiO x N y de type different de celui de I'exemple 2 
sur un systeme de couches a base d'argent de la structure explicitee a I'exemple 
1. 

La difference par rapport a I'exemple 2 tient au fait que la couche 
protectrice est deposee par pulverisation cathodique a partir d'une cible sous 
stoschiometrique de TiOx dans une atmosphere contenant de I'azote et de 
I'oxygene. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 2 ci-apres. 



Test 




Refe- 
rence 


Ex 2 

Protection TiO x N y 


Ex 3 

Protection TiCteN 








1nm 


2nm 


3nm 


1nm 


2nm 


3nm 


Machine a 
laver* 


0 


1 


1 


2 


1 


2 


1 


TABER (%) 


66 


63 


69 


76 


79 


78 


77 


ERICHSEN 


charge 0,2 N 


1 


12 


10 


9 


6 


5 


5 


(tours) 


charge 0,5 N 


1 


3 


5 


4 


3 


3 


2 



Tableau 2 



0 = couches 
tres degradees 



1 = couches 

moyennement degradees 



• 2 = couches 
[ peu degradees 



/ 

Ces resultats montrent que les deux couches de. protection des exemples 3 
et 4 ameliorent sensiblement la resistance a la rayure et au cisaillement des 
empilements. 
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Exemple 4 

Dans cet exemple, on applique une couche protectee selon I'invention sur 
un systeme de couches a base d'argent pourobtenir le structure suivante : 

Verre / Si 3 N 4 / ZnO / Ti / Ag / ZnO/Si 3 N 4 / ZnO / Ti / Ag / ZnO /Si 3 N 4 / Ti0 2 . 

Le substrat est en verre silico-sodo-calcique clair du type Planilux 
commercialise par la societe SAiNT-GOBAIN GLASS. 

Le tableau ci-apres donne les valeurs en epaisseur des differentes couches 
minces de I'empilement : 





Epaisseur (nm) 


SI3N4 


20 


ZnO 


10 


Ti 


1,5 


Ag 


14 


ZnO 


10 


Si 3 N 4 ~^ 


73 


ZnO 


10 


Ti 


1,5 


Ag 


14 


ZnO 


10 


Si 3 N 4 


22,5 


TiQ 2 


0,5 a 2 nm 



Dans cet exemple, on evalue les proprietes protectrices d'une couche 
protectee en oxyde de titane nitrure TiO z . La couche protectrice en T1O2 est 
deposee sur le nitrure de silicium a partir d'une cathode en oxyde de titane sous 
stcechiometrique TiO x dans une atmosphere contenant de I'oxygene et de Tazote. 

On fait varier les conditions de depot pour que I'epaisseur de TiO z varie de 
0,5 a 2 nm. Dans tous les cas, et meme lorsque I'atmosphere de depot contient de 
I'oxygene, il n'a pas ete observe d'augmentation de I'absorption lumineuse de 
I'empilement superieure a 0,5% par rapport a I'empilement de reference sans 
surcouche de protection. 
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On evalue la resistance a la rayure au moyen du test Erichsen, avec une 
pointe de type Van Laar en acier, a bout spherique de 0,5 mm de diametre. On 
evalue la charge necessaire pour I'apparition d'une rayure visible a I'oeil. 

En outre, le substrats est soumis a un traitement thermique a 620°C 
pendant 8 minutes, et Ton observe les evolutions optiques entre I'etat non traite et 
i'etat traite. 

Les resultats sont consignSs dans le tableau 3 ci-apres. 
Exemple 5 

Dans cet exemple, on applique une couche protectrice selon I'invention sur 
un systeme de couches a base d'argent pour obtenir le structure suivante : 
Verre / Si 3 N 4 / ZnO / Ti / Ag / ZnO / Si 3 N 4 / ZnO / Ti / Ag ZnO / Si 3 N 4 / TiO x N y . 

Dans cet exemple, on evalue les proprietes protectrices d'une couche 
protectrice en oxyde de titane nitrure TiO x N y . La couche protectrice en TiO x N y est 
deposee sur le nitrure de silicium a partir d'une cathode en oxyde de titane sous 
stoechiometrique TiO x dans une atmosphere contenant de I'azote. 

On evalue comme a I'exemple 4 la resistance a la rayure au moyen du test 
Erichsen ainsi que les evolutions optiques a la trempe, et les resultats sont 
consignes dans le tableau 3 cirapres, ou figurent aussi les resultats obtenus avec 
un produit de reference ne comprenant pas de couche d'oxyde superficielle. 



Ex 


Charge pour 
apparition de 
rayure 


Evolutions optiques a la trempe 


4 


1,6 N 


Leger flou - Rouge 


5 


3,5 N 


Pas de variation de couleur . 


Reference 


0,3 N 


Pas de variation de couleur 



Tableau 3 



II apparait que ia couche de protection selon I'invention augmente 
considerablement la resistance a la rayure de Tempilement de couches. 

D'autre part, les evolutions optiques des substrats (de Pexemple 5 restent 
limitees et du meme ordre que le produit de reference, avec AE(T) autour de 3, 
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AE(Rext) autour de 2,9 , et AE(Rint) autour de 2,7. Le substrat de I'exemple 4 
manifeste un leger flou rouge apres chauffage du substrat. 

II est apparu que, pour les couches deposees dans une atmosphere ne 
contenant pas d'oxygene , la qualite optique apres chauffage est bonne, sans 
5 apparition de defaut. Par contre, lorsque I'atmosphere de depot de la couche 
d'oxyde de titane contient de I'oxygene, alors il apparatt un leger defaut sous 
forme d'un flou colore. 



Exemple 6 

10 Dans cet exemple, on evalue les proprietes protectrices d'une couche 

protectrice en oxyde de zirconium Zr0 2 dans le systeme de couches a base 
d' argent suivant : 

Verre / Si 3 N 4 / ZnO / Ag / Ti/ ZnO / Si 3 N 4 / Zr0 2 
Le tableau suivant recapitule les epaisseurs indiquees en nanometres pour 

15 chacune des couches : 





Epaisseur 


Si 3 N 4 


25 nm 


ZnO 


10 nm 


Ag 


8,7 nm 


Ti 


0,5 nm 


ZnO 


21 nm 


Si 3 N 4 


21 nm 


Zr0 2 


4 nm 



20 



Erichsen et a I'abrasion au moyen du test Taber, ainsi que les evolutions optiques 
a la trempe, et les resultats sont consignes dans le tableau 4 ci-apres, ou figurent 
aussi les resultats obtenus avec un produit de reference ne comprenant pas de 
couche d'oxyde superficielle. 
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Ex 


Charge pour 
apparition de 
rayure 


TABER (% 
couche non 
abrasee) 


Evolutions optiques a la trempe 








AE(T) 


AE(Rext) 


AE(Rint) 


6 


2N 


77 


a r\ 
' i 


2,3 


3,5 


Ref. 


0,1 N 


63 


0,9 


1,7 


2,4 



Tableau 4 

On constate que la resistance a la rayure est considerablement augmentee 
avec. la couche protectrice de Zr0 2 , et la resistance a I'abrasion est egalement 
amelioree, alors que les evolutions optiques des substrats de I'exemple 6 restent 
limitees et du meme ordre que le produit de reference. 



10 



15 



Exemple 7 

Dans cet exemple, on evalue les proprietes protectrices d'une couche 
protectrice en oxyde de mixte de zinc et d'etain dope a Tantimoine ZnSnSbO* 
dans le systeme de couches a base d'argent suivant : 

Verre / Si 3 N 4 / ZnO / Ag / Ti/ ZnO / Si 3 N 4 / ZnSnSbOx 
Le tableau suivant recapitule les epaisseurs indiquees en nanometres pour 
chacune des couches : 





Epaisseur 


Si 3 N 4 


25 nm 


ZnO 


10 nm 


Ag 


10 nm 


Ti 


0,5 nm 


ZnO 


21 nm 


Si 3 N 4 


21 nm 


ZnSnSbOx 


5 nm 



Erichsen et a I'abrasion au moyen du test Taber, ainsi que les evolutions optiques 
a la trempe, et les resultats sont consignes dans le tableau 5 ci-apres, ou figurent 
aussi les resultats obtenus avec un produit de reference ne comprenant pas de 
couche d'oxyde superficielle. 
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Ex 


Charge pour 


TABER (% 


Evolutions optiques a la trempe 




apparition de 


couche non 










rayure 


abrasee) 














AE(T) 


AE(Rext) 


AE(Rint) 


7 


4N 


80 


1,4 


3,4 


4,4 


Ref. 


0,1 N 


63 


0,9 


1,7 


2,4 



Tableau 5 



On constate que la resistance a la rayure est considerablement augmentee 
avec la couche protectrice de ZnSnSbO x , et la resistance a I'abrasion est 
egalement amelioree, alors que les evolutions optiques des substrats de I'exemple 
5 7 restent globalement acceptables. 



iviuuiutJtj ih/ui 



15 

REVENDICATIOWS 

1. Substrat transparent, notamment du type verrier, qui comporte un 
revetement comprenant au moins une couche a base de nitrure, carbonitrure, 
oxynitrure ou oxycarbonitrure de silicium ou d'aluminium ou d'un melange des 
deux, surmontee d'une couche de couverture. caracterise en ce que la couche 
de couverture est une couche de protection mecanique a base d'oxyde, 
eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene et/ou nitrure. 

2. Substrat selon la revendication 1 , caracterise en ce que la couche 
protectrice d'oxyde comprend avantageusement au moins un element choisi parmi 
Ti, Zn, Sn, Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb, Ta, Hf. 

3. Substrat selon la revendication 2, caracterise en ce que la couche 
protectrice comprend au moins un oxyde de titane, eventuellement nitrure, 
comprenant eventuellement un autre metal tel que I'aluminium (composes de 
formule HM x O y N z ou x et z peuvent etre nuls). 

4. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que I'oxyde de 
titane est choisi parmi Ti0 2 , TiOx ou 1 < x < 2, ou TiOxNy oCi 1 <; x <; 2 et 
0,5<y<1. 

5. Substrat selon la revendication 2, caracterise en ce que la couche 
protectrice comprend au moins un oxyde contenant au moins du zinc et 
eventuellement au moins un autre element, eventuellement dope par au moins un 
autre element choisi parmi Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zr, Nb, Hf et 
Ta, cet oxyde etant eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene 
et/ou eventuellement nitrure. 

6. Substrat selon la revendication 5, caracterise en ce que I'oxyde est 
un oxyde mixte a base de zinc et d'un autre metal, notamment a base de zinc et 
d'etain (ZnSnOx) ou de zinc et de titane (ZnTiOx) ou de zinc et de zirconium 
(ZnZrOx), eventuellement dope par au moins un autre element choisi parmi Ga, 
In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zr, Nb, Hf et Ta. 

7. Substrat selon Tune des revendication 2 a 6, caracterise en ce que 
la couche protectrice comprend au moins un oxyde opntenant au moins du 
zirconium, notamment un oxyde mixte a base de Zr, comprenant eventuellement 
un autre metal, et eventuellement dope par au moins un autre element choisi 
parmi Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zn, Nb, Hf et Ta, cet oxyde etant 
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REVENDICATIONS 

1. Substrat transparent, notamment du type verrier, qui comporte un 
revetement comprenant au moins une couche a base de nitrure, carbonitrure, 

5 oxynitrure ou oxycarbonitrure de silicium ou d'aluminium ou d'un melange des 
deux, surmontee d'une couche de couverture, caracterise en ce que la couche 
de couverture est une couche de protection mecanique a base d'oxyde, 
eventuellement nitrure. 

2. Substrat selon la revendication 1 , caracterise en ce que ledit oxyde 
1 0 est sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene. 

3. Substrat selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise 
en ce que la couche protectrlce d'oxyde comprend avantageusement au moins un 
element choisi parmi Ti, Zn, Sn, Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, 
Zr, Nb, Ta, Hf. 

15 4. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que la couche 

protectrlce comprend au moins un oxyde de titane, eventuellement nitrure, 
comprenant eventuellement un autre metal tel que I'aluminium (compos6s de 
formule TiM x O y N z ou x et z peuvent etre nuls). 

5. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que I'oxyde de 
20 titane est choisi parmi Ti0 2 , TiOx ou 1 < x < 2, ou TiOxNy ou 1 < x ^ 2 et 

0,5 ^y <, 1. 

6. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que la couche 
protectrice comprend au moins un oxyde contenant au moins du zinc et 
eventuellement au moins un autre element, eventuellement dope par au moins un 

25 autre element choisi parmi Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zr, Nb, Hf et 
Ta, cet oxyde etant eventuellement nitrure. 

7. Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce que ledit oxyde 
est sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene. 

8. Substrat selon la revendication 6 ou la revendication 7, caracterise 
30 en ce que I'oxyde est un oxyde mixte a base de zinc et d'un autre metal, 

notamment a base de zinc et d'etain (ZnSnOx) ou de zinc et de titane (ZnTiOx) ou 
de zinc et de zirconium (ZnZrOx), eventuellement dope par au moins un autre 
element choisi parmi Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zr, Nb, Hf etTa. 
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eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene et/ou eventuellement 
nitrure. 

8. Substrat selon I'une des revendications 2 a 7 caracterise en ce que 
la couche de couverture de protection mecanique une superposition de couches 

5 d'oxydes, telle que notamment un ensemble de couches ZnO/Ti0 2 , 
ZnxSn y Sb z Or/Ti0 2 , Zn x Sn y A!zOr/Ti0 2 , Zn x Zr y O z /Ti0 2 . 

9. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la couche d'oxyde a une epaisseur de I'ordre de 15 nm ou moins, de 
preference inferieure ou egale a 10 nm. 

10 10. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce que la ou les couches de nitrure de silicium peuvent renfermer en outre au 
moins un autre element metallique tel que I'aluminium. 

1 1 . Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la ou chaque couche de nitrure a une epaisseur de I'ordre de 5 a 60 nm. 

15 12. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise eri 

ce que le revetement a une fonction anti-reflet, ou de controle solaire ou 
energetique du type bas emissif utilisant au moins une couche fonctionnelle, 
notamment metallique, reflechissant une partie du rayonnement du spectre 
solaire. 

20 13. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce qu'il comprend au moins une couche fonctionnelle metallique ou a base de 
nitrure metallique. 

14. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le revetement comprend la sequence terminate dielectrique oxyde / nitrure 

25 de silicium / oxyde , notamment ZnO / Si 3 N 4 / ZnO. 

15. Substrat selon la revendication 14, caracterise en ce que 
rempilement de couches presente la sequence suivante: 

Si 3 N4/ZnO/Ag/ZnO/Si 3 N4/oxyde 
ou Si 3 N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si 3 N4/oxyde 
30 avec eventuellement une couche de blocage metallique au contact d'au 

moins une des couches d'argent. ( 

16. Substrat selon I'une des revendications 12 a 15, caracterise en ce 
que le revetement conserve sensiblement ses proprietes notamment optiques 
apres un traitement thermique. 
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9. Substrat selon I'une des revendication 3 a 8, caracterise en ce que 
la couche protectrice comprend au moins un oxyde contenant au moins du 
zirconium, notamment un oxyde mixte a base de Zr, comprenant eventuellement 
un autre metal, et eventuellement dope par au moins un autre element choisi 

5 parmi Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Ce, Ti, Zn, Nb, Hf et Ta, cet oxyde etant 
eventuellement nitrure. 

10. Substrat selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit oxyde 
est sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene. 

11. Substrat selon I'une des revendications 2 a 10 caracterise en ce 
10 que la couche de couverture de protection mecanique est constitute d'une 

superposition de couches d'oxydes, telle que notamment un ensemble de couches 

- Zn07Ti0 2f 

- Oxyde mixte a base de Zn et Sn dope Sb / Ti0 2 , 

- Oxyde mixte a base de Zn et Sn dope Al / Ti0 2 , 

1 5 - Oxyde mixte a base de Zn et Zr / Ti0 2 . 

12. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 

ce que la couche d'oxyde a une epaisseur de I'ordre de 15 nm ou moins, de 
preference inferieure ou egale a 10 nm. 

13. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
20 ce que la ou les couches de nitrure de silicium peuvent renfermer en outre au 

moins un autre element metallique tel que Paluminium. 

14. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la ou chaque couche de nitrure a une epaisseur de I'ordre de 5 a 60 nm. 

15. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
25 ce que le revetement a une fonction anti-reflet, ou de controle solaire ou 

6nergetique du type bas emissif utilisant au moins une couche fonctionnelle, 
notamment metallique, reflechissant une partie du rayonnement du spectre 
solaire. 

16. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
30 ce qu'il comprend au moins une couche fonctionnelle metallique ou a base de 

nitrure metallique. 

17. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le revetement comprend la sequence terminale dielectrique oxyde / nitrure 
de silicium / oxyde , notamment ZnO / Si3N4 / ZnO. 
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17. Vitrage incorporant au moins un substrat selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, notamment dans une configuration de vitrage multiple 
ou feuillete. 

18. Procede pour ameliorer la resistance mecanique d'un substrat 
5 transparent, notamment verrier, qui comporte un revetement de couches 

comprenant au moins une couche dielectrique a base de nitrure , carbonitrure, 
oxynitrure ou oxycarbonitrure de silicium ou d'aluminium ou d'un melange des 
deux, caracteris6 en ce que Ton depose sur au moins une couche dielectrique 
une couche £ base d'oxyde, eventuellement sous-stoechiometrique en oxygene 
1 0 et/ou nitrure. 

19. Utilisation d'un revetement a base d'oxyde, eventuellement sous- 
stoechiometrique en oxygene et/ou nitrure pour ameliorer la resistance mecanique 
d'un substrat transparent, notamment verrier, qui comporte un revetement de 
couches comprenant au moins une couche a base de nitrure, carbonitrure, 

15 oxynitrure ou oxycarbonitrure de silicium ou d'aluminium ou d'un melange des 
deux. 
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18. Substrat seion i'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que rempilement de couches presente la sequence suivante: 

Si 3 N4/ZnO/Ag/ZnO/Si 3 N4 
ou Si 3 N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si 3 N4 
5 avec §ventuellement une couche de blocage m&tallique au contact d'au 

moins une des couches d'argent. 

19. Substrat selon Tune des revendications 15 a 18, caracterise en ce 
que le revetement conserve sensiblement ses proprietes notamment optiques 
apres un traitement thermique. 

10 20. Vitrage incorporant au moins un substrat selon Tune quelconque des 

revendications precedentes, notamment dans une configuration de vitrage multiple 
ou feuillete. 

21. Procede pour am6liorer la resistance mecanique d'un substrat 
transparent, notamment verrier, qui comporte un revetement de couches 

15 comprenant au moins une couche dielectrique a base de nitrure , carbonitrure, 
oxynitrure ou oxycarbonitrure de silicium ou d'aluminium ou d'un melange des 
deux, caracterise en ce que Ton depose sur au moins une couche dielectrique 
une couche a base d'oxyde, eventuellement nitrure. 

22. Proc6de selon la revendication 21, caracterise en ce que ledit 
20 oxyde est sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene. 

23. Utilisation d'un revetement a base d'oxyde, Eventueilement nitrure 
pour ameliorer la resistance m6canique d'un substrat transparent, notamment 
verrier, qui comporte un revetement de couches comprenant au moins une couche 
a base de nitrure, carbonitrure, oxynitrure ou oxycarbonitrure de silicium ou 

25 d'aluminium ou d'un melange des deux. 

24. Utilisation seion la revendication 23, caracterisee en ce que ledit 
oxyde est sous- ou sur-stoechiom6trique en oxygene. 
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